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in copertina: 


II primo impianto nucleare inglese per produzione di 


energia installato a Calder Hall vicino a Windscale (Cum 


berland), fotografato durante la costruzione. L'impianto com’ 


prende due reattori che entreranno in funzione entro la fine 


del 1956 e ai quali se ne aggiungeranno in seguito altri due. 


I reattori sono ad uranio naturale, moderati a grafite e raf, 


freddati con anidride carbonica sotto pressione. 


Il calore ceduto da questa all'acqua contenuta in appositi 


scambiatori, permetterà la produzione di vapore e quindi di 


energia elettrica. Sarà prodotto anche plutonio. 


Non sono stati forniti dati precisi sulla potenza dell’impianto. 
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Metallurgia dell’uranio 


e del torio 


A. Cacciari 


1. - Introduzione 


La tecnologia della produzione di uranio e torio allo stato puro si è 
sviluppata praticamente solo dal 1940, da quando cioè le nuove applica- 
zioni nel campo della fisica nucleare hanno resa palese la necessità di 
utilizzare questi elementi in quantitativi relativamente grandi. 

In questo articolo introduttivo al quale ne seguirà un secondo più 
strettamente tecnico tenteremo di dare un quadro di quelle che sono le 
conoscenze attuali sulla metallurgia estrattiva dell’uranio e del torio. Vi 
sono molti punti di contatto fra le caratteristiche di questi due elementi. 
Sarà quindi possibile fare considerazioni sull’uranio, che dei due metalli è 
intrinsecamente più importante, ‘e via via che se ne presenti l’occasione, 
mettere a punto il parallelismo di comportamento del torio, 


ISOTOPI E RADIOATTIVITÀ DELL'URANIO 


La metallurgia estrattiva di due elementi chi- 
mici quali l’uranio ed il torio presenta singolari 
difficoltà derivanti soprattutto dalla complicata 
struttura dei loro atomi. La radioattività di que- 
sti metalli, inoltre, ha un considerevole peso 
nella progettazione ed esercizio degli impianti 
relativi, a causa degli effetti dannosi che essa 
provoca sugli organismi viventi. 

L’isotopo più abbondante dell’uranio ha nu- 
mero atomico 92 e massa 238: esso è radioat- 
tivo x e si trasforma con una certa velocità in 
un isotopo del torio, l’uranio UX,, di numero 
atomico 90 e peso atomico 234. A sua volta UX, 
decade per emissione f dando un isotopo del 
protoattinio, l’UX,, di numero atomico 91 e 
massa 234. Essendo questo ancora radioattivo f, 
ne nasce un isotopo dell’uranio, 1’U°°!. 


Vediamo quindi che in natura l’uranio è for- 
mato da una miscela di almeno due tipi di 
atomi con proprietà nucleari molto differenti. 
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L°’U??5 decade, per esempio, con un semipe- 
riodo di 4,5.10° anni, il 234 molto più rapi- 
damente, con un semiperiodo di 2,7.10° anni. 
Questa è la ragione per cui l’isotopo 238 è il 
più abbondante ed infatti l’uranio 234 costitui- 
sce dell’uranio naturale solo lo 0,006%. 


Altri prodotti di decadimento dell’uranio na- 
turale sono il radio e il radon, ambedue emet- 
titori f. Questi elementi hanno vita media 
molto breve e perciò le quantità presenti sono 
piccole, ma essi sono indesiderabili nel mate- 
riale utilizzabile come combustibile nucleare e 


| devono essere eliminati durante i procedimenti 


di estrazione dell’uranio. Il contenuto normale 
di radio nell’uranio naturale è di una parte per 
2,84.10°, cioè meno di mezzo grammo per ton- 
nellata. 


L’isotopo 235 dell’uranio ha una vita media 
di circa 1/6 di quella del 238 e appare nella 
famiglia dell’attinio come AcU (attinio-uranio). 
Tuttavia esso si trova in tutti i minerali urani- 
feri nella stessa quantità di circa 0,7%, indi- 
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pendentemente dall’età del minerale. In con- 
nessione a questo fatto, l’origine dell’isotopo 
235 potrebbe essere spiegata in die modi: o con 
l’esistenza alla formazione della Terra di una 
miscela uniforme dei due isotopi 238 e 235, ma 
con un rapporto di quantità differente dall’at- 
tuale (date le differenti vite medie), oppure, 
ipotesi più avvincente, con processi di cattura 
di neutroni cosmici con una reazione che av- 
viene anche nei reattori nucleari: 


PARO E i 


IS4 n UR > Np°53 una Pu?5i Ue 


PROPRIETÀ CHIMICHE 


La chimica degli elementi diventa sempre più 


complicata man mano che si procede lungo il 


sistema periodico e questo deriva dal fatto che 
gli strati elettronici più lontani dal nucleo ten- 
dono ad addensarsi, differendo sempre meno i 
loro livelli energetici. 

Per l’uranio e per il torio si può fare riferi- 
mento a due tipi di configurazioni elettroniche 
e quindi compararli, nelle previsioni sul loro 
comportamento, ad altri elementi chimici. 

Come esiste una serie di lantanidi (terre rare) 
con caratteristiche chimiche molto simili, così 
si può trovare una serie di elementi intorno al- 
l’uranio che presentano alcune analogie nelle 
proprietà chimiche, I lantanidi sono caratteriz- 
zati da un sottostrato elettronico di media pro- 
fondità nel quale, a mano a mano che si proce- 
de lungo il sistema periodico, vanno accumulan- 
dosi elettroni fino a raggiungere il numero di 14. 
Questo ha un effetto lievissimo sugli elettroni 
esterni che determinano le proprietà chimiche. 
Il processo di riempimento di una shell interna 
potrebbe anche avvenire nella parte del sistema 
periodico dove è posto l’uranio e spiegare molte 
analogie nel comportamento degli elementi di 
questo gruppo. 

Conseguenza della complessa disposizione elet- 
tronica dell’uranio, sono l’elevato numero di 
valenze comparabile a quello degli elementi di 
transizione, gli alti calori di formazione di certi 
composti importanti di uranio e di torio ed i 
legami direzionali nello stato solido. 
| Mentre la valenza del torio è costantemente 4, 
quella dell’uranio varia da 3 a 6. 


I cloruri ed i fluoruri UF;, UCl,, UF.,, UCI, 
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ed il molibdeno i molibdati. È inoltre da notare È 


UF;, UCI;, UF:;, UCk, sono tutti ben noti. Quan-j 
do l’uranio presenta valenza 4, i composti re-i 
lativi sono isomorfi con quelli del torio ed anche 
con quelli del plutonio e del nettunio. Fra l’al-i 
tro, i composti di uranio di valenza 4 sono quel. { 
li di massima importanza perchè oltre che facil. i 
mente ottenibili sono i più interessanti nella fase 4 
più propriamente metallurgica di produzione. ‘ 

Considerando le analogie con altri elementi, i 
notiamo che l’uranio presenta la caratteristica 4 
di formare uranati come il tungsteno i tungstati i 


che l’uranio può formare ioni complessi in so- ; 
luzione acquosa con maggiore facilità del tung. i 
steno. Proprio la formazione di ioni complessi | 
contenenti uranio è sfruttata in procedimenti 4 
di estrazione dell’uranio dai suoi minerali. E | 
ancora un parallelismo può essere stabilito con i 
il tungsteno e in particolare con il molibdeno, : 
considerando come le solubilità dell’ossigeno, | 
dell’azoto e del carbonio siano ugualmente basse ; 
anche per l’uranio, ed ogni contaminazione da 
questi elementi possa portare alla segregazione 
di inclusioni con peggioramenti delle caratte- 
ristiche meccaniche. 


UBICAZIONE E RICCHEZZA DEI GIACIMENTI 


Secondo stime abbastanza attendibili il con-. 
tenuto di uranio nella crosta terrestre sarebbe 
di 4 grammi per tonnellata di roccia. Tale con- 
centrazione è superiore a quella di elementi 
considerati non rari, come argento, mercurio, 
cadmio, bismuto. Vi è però da notare che un 
contenuto medio di un elemento potrebbe essere 
alto senza che fosse alta la probabilità di tro- 
varne giacimenti economicamente importanti; e 
questa è in parte la situazione dell’uranio. Il 
contenuto di vari minerali e rocce, determinato 
con relativa esattezza, ha permesso di dedurre 
come rocce ignee ad alto tenore di silice (come 
i graniti), abbiano un contenuto medio superio- 
re a quello di rocce subsiliciche (come duniti 
e peridotiti). L’uranio sarebbe quindi concen- 
trato alla superficie della litosfera. È ben noto 
infatti come le regioni più profonde della crosta 


‘terrestre siano costituite da rocce relativamente 
| povere di silice. 


In base al peso della litosfera si può apprez- 
zare allora il contenuto totale di uranio sulla 
Terra in 10'* t. Di queste, una stima americana 
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fatta nel 1952 affermava che 10" dovrebbero es- 
sere estraibili ad un costo minore di 120 000 L. 
al kg, considerato a quel tempo il costo mas- 
simo di produzione dell’uranio metallico ancora 
compatibile con una sua utilizzazione economica 
come combustibile nucleare. 

Si può dire che la maggior parte dei minerali 
di uranio si trova nelle pegmatiti, rocce grani- 
tiche eminentemente acide. 

Secondo le vedute attuali, gli elementi con- 
centrati nella litosfera alla formazione della 
Terra erano quelli formanti gli ossidi più sta- 
bili termochimicamente e, tra essi, l’uranio. A 
mano a mano che il magma siliceo liquido si 
raffreddava, cristallizzavano le fasi solide più 


altofondenti e, se vi era solubilità solida fra 


queste ed altre meno altofondenti, queste erano 
coprecipitate. Se invece le costanti cristallochi- 
miche di un elemento non favorivano la sua 
entrata nel reticolo del minerale precedente- 
mente formato, questo si concentrava nella re- 
sidua fase liquida. 

Fra gli elementi le cui proprietà cristallochi- 
miche devono aver impedito l’entrata nelle rocce 
cristalline precipitate per prime dal magma si- 
liceo, vi sono terre rare, zirconio, torio, afnio, 
niobio, tantalio, titanio ed uranio. Questi ele- 
menti rari si sono concentrati nell’ultima por- 
zione del magma liquido. 

Le rocce ricche in feldspati, formatesi da que- 
sto magma residuo, sono ben definite entità 
geologiche dette pegmatiti. 

Molte reazioni secondarie, quasi sempre di 
ossidazione, hanno poi trasformato i minerali 
originarî; in essi l’uranio si trova o come ossido 
nell’uraninite, o associato con gli elementi con- 
centratisi nel magma pegmatitico sotto forma 
di titanati, tantalati, niobati, etc. come per 
esempio nella brannerite. 

Purtroppo qui ie cose diventano troppo com- 
plicate da seguire. Basterà notare come, in ag- 
giunta ai minerali di uranio trovati nelle peg- 
matiti, ve ne sono altri le cui origini però non 


smentiscono l’assunto della distribuzione prefe- 


renziale dell’uranio in queste rocce, anche se 
esso vi si trova associato con elementi della cal- 
cosfera. 

‘ Caso tipico, quello della cediilonita La pech- 
blenda ha origine dallo stesso. magma residuo 
della pegmatite, nel quale dovevano trovarsi 
trascinati anche elementi della calcosfera. 
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La presenza di notevoli quantità d’acqua deve 
aver fatto concentrare, accanto alle frazioni cri- 
stallizzanti che hanno dato luogo alla uraninite, 
gli elementi i cui composti sono più solubili in 
acqua, quindi l’uranio e gli elementi più propri 
della calcosfera, non invece il torio e le terre 
rare, in soluzioni acquose ad alta temperatura 
e ad alta pressione. 

Tali soluzioni calde, infiltrandosi fra le rocce 
ignee, per reazioni chimiche dettero luogo a 
precipitati che formarono i cosiddetti depositi 
idrotermali, nei quali l’uranio si trova’ come 
pechblenda, allo stato di ossido, in compagnia 
dei solfuri di rame, bismuto, argento, oro, ete., 
elementi calcofillici (appartenenti alla calco- 
sfera). Esistono naturalmente minerali secon- 
dari come le carnotiti del Colorado, a basso. 
tenore di uranio, ma enormemente diffusi. Sa- 
rebbe troppo lungo seguirne la formazione ed 
anche solo elencarli. Basterà quindi in defini- 
tiva classificare i minerali di uranio nelle tre 


classi di: s° 


1. minerali contenuti nelle pegmatiti —> urani- 
nite (70%) - associazioni con niobio - tan- 
talio - titanio (40%); 


2. minerali non pegmatitici (idrotermali) —> 


pechblenda (70%); 


3. minerali secondari —> carnotite (1+ 
autunite (50%). 


29%) - 


La distribuzione geochimica del torio sembra 
essere differente da quella dell’urànio. Comun- 
que il rapporto di abbondanza tra torio ed ura- 
nio nella Terra sarebbe di 1/6,5--7 mentre sulla 
crosta terrestre sarebbe di circa 1/3--3,5. Il to- 
rio si trova essenzialmente nelle monaziti, fo- 
sfati di torio e terre rare, contenenti fino al 
12% di torio. I 

Dal punto di vista chimico l’uranio nei suoi 
minerali può essere considerato come U;0; ed 
il torio come ThO.. Il torio è sempre accompa- 
gnato da terre rare che ne rendono più compli- 
cata la separazione a differenza dell’uranio. 


I PROCEDIMENTI IDROMETALLURGICI DI ESTRAZIONE 


I procedimenti di estrazione dell’uranio dal. 
le rocce che lo contengono dipendono essenzial- 
mente dal tipo di mineralizzazione e dai com- 
posti chimici coesistenti, 
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Esponiamo ora un procedimento standard di 
trattamento quale viene per esempio utilizzato 
nell’estrazione dell’uranio dalla pechblenda. 

Il minerale di uranio che ha subito un trat- 
tamento di arricchimento meccanico viene ma- 
cinato, spappolato in acqua per renderlo pom- 
pabile ed inviato ad un attacco acido, in gene- 
rale solforico, con l’aggiunta di un ossidante 
(per esempio Mn0;) per averlo tutto nello stato 
esavalente. | 

Il radio presente viene precipitato come sol- 
fato con l’aggiunta di bario come carrier ed 
eliminato per filtrazione, 

Il decantato viene estratto con carbonato so- 
dico a dare un carbonato complesso di sodio 
ed uranile dal quale vengono separati Ph, Cu e 
Mn per trattamento con solfuro sodico. 

La soluzione purificata viene precipitata una 
o più volte ad utanato ammonico, 

L’uranato ammonico per calcinazione si tra- 
sforma in ossido di uranio di moderata purezza. 

Per il torio, nel caso più comune delle mo- 
naziti, all’arricchimento meccanico del minerale 
segue un attacco solforico caldo. 

La separazione dalle terre rare avviene per 
aggiunta di solfato sodico al liquido limpido 
d’attacco sfruttando la differente solubilità dei 
solfati doppi formati. 

Il torio viene poi precipitato come idrossido 
o come ossalato di media purezza. 

Passiamo ora all’ottenimento del metallo ed 
in particolare dell’uranio per il quale una di- 
retta esperienza ci permette di precisare qual- 
che dato fondamentale. 

Varrà qui la pena di notare come un certo 
numero di tipi generici di procedimenti di ri- 
duzione sono utilizzabili per la produzione di 
metalli. Essi possono essere così compendiati: 


a) riduzione degli ossidi con idrogeno, car- 
bonio od un altro metallo; 


b) riduzione degli alogenuri generalmente 
con metalli alcalini od alcalino terrosi; 


c) dissociazione termica di certi composti; 
d) procedimenti di riduzione elettrolitica. 


Molti di questi metodi sono stati studiati allo 
scopo di ottenere l’uranio nello stato metallico 
con maggiore o minor successo. Scoperto nel 
1789 da Klaproth che credette anche di averlo 
isolato come metallo, l’uranio fu preso sotto stu- 
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dio da una lunga serie di ricercatori, ognuno 
dei quali portò un contributo più o meno gran... 
de alla conoscenza di questo elemento. 

Dal 1840, anno nel quale al Peligot riuscì di 
otténerlo per riduzione del tetracloruro di po- 
tassio, al 1940 esiste tutta una serie di pubbli- 
cazioni sull’uranio. 

Molti ricercatori hanno affermato di aver ot- 
tenuto uranio di purezza assai elevata, ma con- 
trollando le caratteristiche fisiche fornite da 
essi l'impressione che se ne trae non è molto 
favorevole. 

Basterà citarne una: il punto di fusione. Tutti 
1 punti di fusione dell’uranio comunicati sono 
di gran lunga superiori a quello esatto, e del 
resto le stesse International Critical Tables del 
1939 davano per l’uranio un punto di fusione 
di 1800- 1850° C invece dei 1132° C determinati 
presso il Bureau of Standards americano nel 
1950 e considerati tuttora come il valore più 
attendibile. 

Le ragioni di queste discrepanze derivano so- 
prattutto dalla difficoltà di separare l’ossigeno 
dall’uranio. 

Bastano piccoli contenuti di ossido nell’ura- 
nio per farne variare fortemente alcune carat- 
teristiche fondamentali. 

Data la forte differenza di peso atomico si 
spiega con ciò anche la convinzione di alcuni 
ricercatori di avere preparato uranio di note- 
vole purezza. 

Infatti un contenuto in ossido dell’19, con- 
tenuto già sufficiente ad alterare sensibilmente 
le caratteristiche di questo elemento, corrispon- 
de ad un uranio al 99,88%. 

Già questi brevi cenni mostrano quale grande 
importanza abbia il manipolare il nostro me- 
tallo in condizioni d’assenza d’aria, e come 
quindi sia indispensabile per il suo trattamento 
la conoscenza delle più raffinate tecniche degli 
alti vuoti. 

Ritornando ai vari metodi possibili di produ- 
zione di metalli esaminiamo i seguenti tre dia- 
grammi che rappresentano la variazione con la 
temperatura delle energie libere standard di 
formazione rispettivamente degli ossidi, dei clo- 
ruri e dei fluoruri di alcuni elementi metallici. 

Nel primo diagramma è anche rappresentato 
l'andamento dell’energia libera di formazione 
dell’ossido di carbonio da carbonio e ossigeno, 
e dell’acqua da idrogeno ed ossigeno. 
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Da tale diagramma risulta come, in generale, 
i metalli più facilmente ottenibili dai loro os- 
sidi sono quelli corrispondenti alle curve che 
ne occupano la parte superiore. 

Per esempio gli ossidi di argento e di rame 
sono facilmente ridotti a metallo, il primo per 
solo riscaldamento, il secondo per reazione di 
riduzione con idrogeno. Naturalmente il più co- 
mune procedimento da riconoscere per gli ossidi 
è quello che si riferisce all’uso del carbonio co- 
me riducente ed infatti la curva di formazione 
del CO incrocia buona parte di quelle che si 
riferiscono ad ossidi di metalli di grande in- 
teresse, mostrando la possibilità di riduzioni 
carbotermiche. Esempio fondamentale, il ferro. 


In questo caso le due curve si incrociano a 
650° C (923° K) e, al di sopra di questa tem- 
peratura, il bilancio della reazione è favorevole 
alla formazione dell’ossido di carbonio, ciò che 
appunto corrisponde, in termini un po’ sempli- 
cistici, ma nondimeno sufficientemente orienta- 
tivi, a quanto si fa nel trattamento di riduzione 
dei minerali di ferro negli alti forni. 


Se consideriamo l’uranio, trascurando intanto 
gli ossidi superiori UO, ed U,0O, e prendendo in 
considerazione soltanto 1’UO., alla quale forma 
non è difficile pervenire dalle prime due, ve- 
diamo che le curve indicano la possibilità di 
una riduzione carbotermica a temperature molto 
alte. 

Riduzioni di tal tipo sono state sperimentate 
ma il problema è complicato dalla formazione 
di carburi di uranio molto stabili, ed anche se 
si formasse una certa quantità di metallo, esso 
sarebbe fortemente contaminato con carburi. 
Fra i possibili elementi riducenti per l’ossido 
di uranio, solo il calcio ed il magnesio sono da 
prendere in considerazione, poichè gli altri ri- 
sultano poco o niente affatto economici. 

Riducendo sia con calcio che con magnesio, i 
prodotti di reazione sono uranio metallico e un 
ossido altamente refrattario: ciò comporta la 
presenza di una scoria di reazione praticamente 
infusibile e quindi la impossibilità di ottenere 
il metallo separato dalla scoria senza procedere 
ad ulteriori operazioni chimiche che sarebbero 
complesse e sempre dannose per la qualità del 
prodotto. Il quale prodotto si presenta in ogni 
caso in uno stato finemente suddiviso. Poichè 
inoltre la reazione di riduzione con magnesio è 
reversibile alle alte temperature questo proce- 


80 


dimento richiederebbe un controllo molto accu- è 
rato di temperatura e comunque la polvere di | 
uranio formata avrebbe forma dendritica molto | 
reattiva. Nel caso del calcio fortunatamente la | 
temperatura della massa può essere portata al ! 
di sopra del punto di fusione dell’uranio col ri- 4 
sultato di ottenere una certa sferoidizzazione | 
delle particelle metalliche formatesi che rende | 
meno proibitivi i successivi trattamenti di la- | 
vaggio per la separazione della scoria. È da no- | 
tare a questo punto che migliori risultati pos- { 
sono essere ottenuti aggiungendo fondenti come | 
cloruri o fluoruri di metalli alcalino terrosi ai | 
prodotti di reazione, ciò che permette di flui- | 
dificare in parte la scoria. 


Nel caso del torio solo il calcio è utilizzabile | 
come elemento riducente e la reazione deve es- | 
sere mantenuta sotto al punto di fusione del 


metallo che è di 1680° C. 


È evidente quindi da quanto detto come la i 
riduzione degli ossidi di uranio e torio presenti 
certe limitazioni e difficoltà che fanno sì che 
altri metodi di produzione debbano essere in- 
vestigati. 


Prendendo in considerazione l’andamento del- 
le curve che si riferiscono ai cloruri ed ai fluo- 
ruri si vede facilmente come esse sono più inte- 
ressanti delle precedenti. In primo luogo risulta 
da esse che sia gli alogenuri dell’uranio nello 
stato tetravalente che quelli del torio possono 
essere ridotti a metallo da sodio, calcio e ma- 
gnesio. Nel caso dell’uranio la temperatura 
delle sostanze reagenti può pervenire, per effetto 
del calore di reazione, a valori più alti del punto 
di fusione del metallo tali da permettere che 
sia il metallo che la scoria formati siano allo 
stato fuso, cosicchè può avvenire la suddivisione 
in due strati liquidi, facilitata dalla differenza 
di peso specifico. Per il torio, pur essendo le 
condizioni molto più favorevoli per gli aloge- 
nuri che per l’ossido, non si può pervenire ad 
ottenere il metallo allo stato fuso se non pre- 
vedendo un ulteriore apporto di calore alla 
massa in reazione, ciò che è possibile purchè 


esso avvenga dall’interno della massa per evi- 


tare contaminazioni con le pareti del contenitore 
con opportune aggiunte di sostanze fortemente 
reattive (boosters) con l’elemento riducente ma 
non col metallo da produrre, come iodio o solfo, 
oppure facendo aggiunte di elementi metallici 
che facciano lega relativamente basso fondente 
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col metallo da produrre e che possono essere 
in un tempo successivo eliminati dalla lega senza 
notevoli difficoltà, come Pb e Zn, oppure ancora 
abbinando i due effetti con l’aggiunta di compo- 
sti di tali elementi metallici che abbiano fun- 
zione di boosters e di leganti, come ZnCl.. 


L'eliminazione della contaminazione del pro- 
dotto da parte delle pareti del contenitore rap- 
presenta un problema peculiare per la metal- 
lurgia dell’uranio e del torio. Si tratta, come è 
logico, di rivestire il contenitore di un mate- 
riale refrattario di alta stabilità chimica. Pra- 
ticamente nessuno dei normali prodotti refrat- 
tari industriali può servire e anche quelli uti- 
lizzati presentano delle limitazioni di tempera- 
tura dovute alla reattività dei metalli in esame. 
È quindi praticamente necessario per il produt- 
tore di uranio o torio prepararsi i materiali 
adatti; essi, dovendo rispondere a vari requisiti, 
ne sono in definitiva un compromesso, Per l’ura- 
nio si utilizza normalmente il fluoruro di calcio, 
per il torio l’ossido di calcio o la dolomite che 
possono essere sinterizzati, previa purificazione, 


in tubi, crogiuoli o tramogge con tecniche che. 


si discostano in parte da quelle convenzionali. 


Abbiamo accennato alla possibilità di pro- 
durre metalli per decomposizione termica di 
certi loro composti. 

Sia uranio che torio possono essere prodotti 
per decomposizione termica dei loro ioduri se- 
condo il processo Van Arkel, che è ben noto 
per la produzione di zirconio e titanio duttili 
di altissima purezza. Si tratta però di un pro- 
cedimento altamente costoso. 

Pure la riduzione elettrolitica è possibile per 
uranio e torio e sia l’uno che l’altro metallo 
sono stati prodotti per elettrolisi dei fluoruri 
in bagni di sali fusi. Il prodotto depositato al 
catodo della cella è sempre in forma di polvere 
grossolana, mista alle particelle dei fondenti, ne- 
cessitando trattamenti analoghi a quelli che 
vengono fatti ai prodotti di riduzione termica 
degli ossidi. 


Chiariti i concetti fondamentali che regolano 


la produzione del torio e dell’uranio metallico, 
ricorderemo quindi i procedimenti noti utiliz- 
zati attualmente su scala industriale. Tali pro- 
cedimenti metallurgici sono sempre preceduti 
dalla raffinazione del prodotto proveniente dalla 
estrazione del minerale, poichè peculiare della 
metallurgia dell’uranio e del torio è la impos- 
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sibilità reale o economica di procedere a raffi- 
nazione nelle fasi metallurgiche, almeno nei 
limiti delle conoscenze attuali. 


La raffinazione viene operata sui nitrati sfrut- 
tandone la differente « solvatabilità » in sostan- 
ze organiche rispetto a quelle delle impurezze 
che li contaminano. Risultato di tale procedi- 
mento, che viene operato utilizzando solventi del 
tipo dei chetoni superiori come il metilisobutil- 
chetone o degli alchilfosfati come il tributilfo- 


‘'sfato, è un ossido altamente purificato e tutte 


le operazioni successive dovranno essere fatte in 
modo da mantenere il prodotto nei limiti di 
purezza ai quali è stato portato. 


Conviene in seguito trasformare l’ossido o il 
sale suddetto in un composto esente da ossigeno 
e stabile all’aria, che sia quindi soprattutto poco 
igroscopico. Il tetrafluoruro d’uranio e quello 
di torio hanno queste qualità. 


Per il passo successivo sono utilizzati due me- 
talli sufficientemente reattivi per sottrarre il 
fluoro all’uranio ed al torio: 
magnesio. 


il calcio ed il 


Per l’uranio la reazione è fortemente esoter- 
mica con ambedue gli elementi: nel caso del 
calcio 140 kcal per kg mole di uranio, e poco 
meno per il magnesio, In media nelle condizioni 
normali d’operazione la temperatura della mas- 
sa in reazione raggiunge i 1400° C, rendendo 
proibitivo l’uso del magnesio in recipienti aperti 
naturalmente sotto gas inerte. 


Per il torio, la quantità di calore sviluppata 


‘ dalla reazione non essendo sufficiente per por- 


tare a fusione il metallo, si opera con aggiunta 
di un booster come il cloruro di zinco e il ri- 
sultato è la formazione di una lega torio-zinco; 
alla temperatura raggiunta dalla massa in tal 
modo, la volatilità di alcune sostanze parteci- 
panti alla reazione fa sì che in ogni caso con- 
venga operare in recipiente chiuso (bomba di 
reazione). 


I prodotti sia per il primo che per il secondo 
procedimento sono lingotti di metallo, talvolta 
non completamente esenti da scorie, ma alta- 
mente puri. 


Una rifusione successiva sotto vuoti dell’or- 
dine di 1.107° mm Hg permette di ottenere i 
metalli nella forma adatta per la diretta uti- 
lizzazione in un reattore nucleare o per succes- 
sive lavorazioni plastiche a freddo o a caldo. 
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RIEPILOGO 


Riassumendo, i procedimenti 
possono essere così sintetizzati: 


Uranio 


sale o ossido grezzo 


nitrato di uranile grezzo 


nitrato di uranile puro UO;(NO;); 


triossido di uranio UO; 


biossido di uranio UO, 


tetrafluoruro di uranio UF, 
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di produzione di uranio e torio metallico da sali o ossidi grezz 


nitrazione 
be 


raffinazione per estrazione 
con solvente 


D 
(etere etilico - 


metilisobutilchetone - 
tributilfosfato) 


precipitazione 
con ammoniaca pura 


ei 
o con acqua ossigenata 


e calcinazione 


idrogenazione 


fluorurazione con HF anidro 
IS 


o altri agenti fluoruranti 


riduzione termica 


» 
con Ca in recipiente aperto 
o con Mg in bomba chiusa 


nitrato di uranile grezzo 


nitrato di uranile puro 


triossido di uranio UO; 


biossido di uranio UO, 


tetrafluoruro di uranio UF, 


U metallico 
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Torio 


nitrazione 


sale o ossido grezzo 


S nitrato di torio grezzo 


raffinazione per estrazione 


nitrato di torio grezzo 


S nitrato di torio puro 


con solvente 


precipitazione 


nitrato di torio puro Th(NO;), 


» ossido di torio ThO, 


con ammoniaca pura 
e calcinazione 


ossido di torio ThO, 


fluorurazione 


b tetrafluoruro di torio ThF, 


con HF anidro 


riduzione termica 


tetrafluoruro di torio ThF, 


con Ca in bomba chiusa 


IS lega torio zinco ThsZn 


in presenza di ZnCl, 


lega torio zinco Th:Zn 


distillazione sotto vuoto 


> Th metallico 


dello zinco e successiva 
rifusione del residuo 


In tak schemi, i prodotti intermedi indicati 
costituiscono le basi di tutti i procedimenti noti 
utilizzati in quei Paesi dove la produzione del. 
l’uranio metallico ha già raggiunto un’impor- 
tanza industriale e quella del torio sta subendo 
la stessa evoluzione. 

I sistemi di produzione dei prodotti inter- 
medi possono invece essere differenti e utilizza- 
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no reagenti differenti in funzione della loro eco- 
nomicità e della necessità di reperire determi. 
nati materiali per la costruzione degli impianti. 

Contiamo in un prossimo articolo di fare una 
breve rassegna dei procedimenti utilizzati nei 
vari Paesi e di soffermarci in particolare sulla 
descrizione dell’impianto metallurgico costruito 
e funzionante presso il CISE. 
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Die Atomwirtschaft n. 3; marzo 1956 (Han- 
delsblatt, Diisseldorf) pagg. 43; DM 4. 


, In questo fascicolo sono trattati i problemi 
legali dell’economia nucleare. Il dr. jur. H. Fi- 
scherhof pone in discussione i problemi fonda- 
mentali nei diversi campi del diritto quali risul- 
tano oggi per la Repubblica Federale Tedesca. 
Sono riportate le considerazioni che si fanno a 
Bonn e nei circoli economici. 
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